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@ Verfaliren zur Betiandiung eines organisclie Bestandteile enthaltenden Mediums. 



@ Es wird ein Verfahren zur chemisch-oxidativen Behandlung eines organische Bestandteile entiialtenden 
IVIediums, z.B. Klarschilamm, vorgeschlagen, das aus zwei Verfahrenssciirltten bestelit. Im ersten Verfaiirens- 
sctiritt wird das Medium auf einen ersten vorgegebenen, niedrigen Temperaturbereicti aufgelieizt und wahrend 
einer vorgegebenen Behandlungsdauer in diesem Temperaturbereicli gehaiten. In einenn zweiten Verfahrens- 
sctiritt wird der Sclilamm dann auf einen zweiten vorgegebenen, niedrigen Temperaturbereich aufgsheizt, unter 
einen in einem vorgegebenen, niedrigen Druckbereicii Itegenden Druck gesetzt und wahrend einer vorgegebe- 
nen Behandlungsdauer in diesem Temperatur- und Druckbereich getiaiten. Dabei wird das Medium zumindest 
zeitweise mil einem sauerstofftialtigen Gas, z.B. Luft Oder mit Sauerstoff angereicherter Luft Oder techinisch 
reinem Sauerstoff, begast. Die in den beiden Verfalirensschritten vorgesehenen, niedrigen Temperaturen und 

^ Drucke liegen unterhalb oder hochstens im unteren Drittel der bei NaGoxidationsverfaliren ubiichen Temperalur- 
und Druckbareiche von 150-370° C und 10-220 bar. Zwischen dem ersten und dem zweiten Verfahrensschritl 

J? Oder wahrend des zweiten Verfahrensschritts wird eine vorbestlmmte Menge an Wasserstoffperoxid dem 
Medium zugegeben. Mit diesem Verfahren wird ein weitgehender Abbau des chemischen Sauerstoffbedarfs 
(CSB) des Mediums sowie eine starke Volumenreduzierung des Feststoffgehalts des Mediums erreicht. 
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Die Erfindung betriffi ein Verfahren 2ur chemisch-oxidativen Behandlung eines organische Be$tandteile 
enthaltenden Mediums. 

Unter einem organische Bestandteile entiialtenden Medium sind z.B. Schlamme zu verstehen, die bei 
einer biologisctien Reinigung von Abwasser anfailen. Beispielsweise fallt auf Klaraniagen Primarschlamm 

6 an, der bei einer Vorl<larung des Abwassers entsteht. AuBerdem entstsht in der biologisclien Reinigungsstu- 
fe der Klaranlage UberscliuBschlamm. SctilieGlich fallt noch in Fauitiirmert von Klaraniagen Faulsclilamm 
an. Oblicherweise werden diese Schlamme dadurch entsorgt, daR sie deponiert, verbrannt oder auf Felder 
ausgebracht werden. Der zur VerfUgung stehende Deponieraum wird allerdings immer knapper, wodurch 
diese Entsorgungsart standig verteuert wird. Eine Verbrennung der Schlamme erfordert einen hohen 

JO Energieaufwand. AuCerdem werden dabei uber die Abluff Schadstoffe an die Umwelt abgegeben. Auch die 
Ausbringung auf die Felder ist problematisch, da die Gefalir einer Verseuchung der BSden mit Schwerme- 
talien besteht. 

In der vorliegenden Patentanmeldung sollen unter organische Bestandteile enthaltenden Medien neben 
Schlammen aus Klaraniagen auch Abwasser, Sickerwasser aus Mulldeponien, mit organischen Schadstof- 

fs fen belastete Erdboden usw. verstanden werden. Beispielsweise kann verseuchtes Erdreich mit Wasser 
aufgeschlammt und ahnlich wie Klarschlamm behandelt werden. 

Bin bekanntes Verfahren, die organischen Bestandteile solcher Medien auf chemisch-oxidativem Weg 
abzubauen, ist die sogenannte Nai3oxidation. Unter Nafioxidation versteht man die Umsetzung von (Luff-) 
Sauerstoff mit organischen Verbindungen in wassriger Phase bei Temperaturen von 1 50-370 "C und 

so Drucken im Bereich von 10-220 bar. Ein solches Verfahren ist beispielsweise in der DE'B2-27 28 554 
beschrieben. Aufgrund der erforderlichen hohen Temperaturen und Driicke verursachen die herkommlichen 
Verfahren zur Nafioxidation allerdings hohe Investitions- und Betriebskosten. Bei Verfahren zur NaUoxida- 
tion. die im unteren Temperaturbereich von 150-1 75 °C und bei Drucken von 10-20 bar arbeilen, mufi 
zusatzlich ein Kataiysator zugegeben sowie der pH-Wert auf 0,5-1,5 erniedrigt werden, um die Oxidationsre- 

25 aktionen zu ermoglichen. AuBerdem ist bei diesen Niederdruckverfahren keine vollstandige Oxidation der 
organischen Bestandteile erreichbar, was einen zusatzlichen nachgeschalteten ReinigungsprozeB erfordert. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Verfugung zu stellen, mit 
derr organische Bestandteile enthaltende Medien auf wirtschaftliche Weise mSgllchst umweltfreundlich 
entsorgt werden kOnnen. 

30 Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelost, dafi 

a) das Medium in einem ersten Verfahrensschritt auf eine in einem ersten vorgegebenen, niedrigen 
Temperaturbereich liegende Temperatur aufgeheizt und wahrend einer ersten vorgegebenen Behand- 
lungsdauer in diesem Temperaturbereich gehalten wird, 

b) das Medium in einem zweiten Verfahrensschritt auf eine in einem zweiten vorgegebenen, niedrigen 
35 Temperaturbereich liegende Temperatur gebracht und unter einen in einem vorgegebenen, niedrigen 

Druckbereich liegenden Druck gesetzt und wahrend einer zweiten vorgegebenen Behandlungsdauer in 
diesem Temperatur- und Druckbereich gehalten wird, wobel das Medium zumindest zeitweise mit einem 
sauerstoffhaltigen Gas begast wird, und 

c) zwischen dem ersten und zweiten Verfahrensschritt und/oder wahrend des zweiten Verfahrensschrittes 
40 Wasserstoffperoxid dem Medium zugegeben wird. 

Unter niedrigen Temperatur- und Druckbereichen im Sinne der vorliegenden Erfindung sind solche 
Temperatur- und Druckbereiche zu verstehen, die im Vergleich zu den herkommlicherweise bei chemisch- 
oxidativen Verfahren angewandten Temperaturen und Drucken als niedrig anzusehen sind. Dementspre- 
chend liegen die in den beiden Verfahrensschritten vorgesehenen, niedrigen Temperaturen und Drucke 
45 unterhalb oder hochstens im unteren Drittel der bei NaRoxidationsverfahren ubiichen Temperatur- und 
Druckbereiche von 1 50-370 •€ und 10-220 bar. 

Vorzugsweise liegen die Ober- und Untergrenze des im ersten Verfahrensschritt vorgegebenen Tempe- 
raturbereichs unterhalb der Ober- bzw. Untergrenze des im zweiten Verfahrensschritt vorgegebenen 
Temperaturbereichs. 

50 So werden im ersten Verfahrensschritt mit Vorteil ein Temperaturbereich von ca, 70 - ca. 180 "C sowie 
eine Behandlungsdauer von mindestens 10 Minuten vorgegeben, wShrend im zweiten Verfahrensschritt ein 
Temperaturbereich von ca. 100 - ca. 200 'C, ein Druckbereich von ca. 3 - ca. 30 bar sowie eine 
Behandlungsdauer von mindestens 10 Minuten vorgesehen sind. 

ZweckmaBigerweise wird fur den ersten Verfahrensschritt ein Temperaturbereich deutlich unterhalb der 

55 bei Nafioxidationsverfahren ubiichen Temperaturen, also deutlich unterhalb von 150°C, vorgegeben, wah- 
rend fur den zweiten Verfahrensschritt Temperatur- und Druckbereiche zur Anwendung kommen, die 
ungefahr an der Untergrenze der bei NiederdrucknaBoxidationsverfahren iiblichen Temperatur- und Druck- 
bereiche liegen. 
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DemgemaB werden bevorzugt im ersten Verfahrertsschritt ein Temperaturbereich von ca. 80 - ca. 
HO-C sowie eine Behandlungsdauer von mindestens 20 Minuten und im zweiten Verfahrensschritt ein 
Temperaturbereich von ca. 140 - ca. leO'C, ein Druckbereicli von ca. 5 - ca. 15 bar sowie eine 
Behandlungsdauer von mindestens 20 Minuten vorgegeben. 
5 Vorzugsweise wird eine Beiiandlungsdauer von jeweils einer Stunde im ersten und zweiten Verfalirens- 
scliritt nicht Ubersciiritten. 

Es iiat sicii lierausgesteiit, daB besonders gute Ergebnisse hinsichtlich des Abbaus der organischen 
Bestandteile des Mediunns sowie der Voiumenverringerung des Mediums erreicht werden, wenn bestimmte 
enge Grenzen fOr den Temperatur- und Drucltbereich sowie die Behandlungsdauer eingehalten werden. So 
10 wird das Medium gemSB einer besonders bevorzugten Ausfulirungsform der Erfindung im ersten Verfaii- 
rensscliritt auf ca. 90 - ca. 100'C aufgeheizt und ca. 30 Minuten auf dieser Temperatur gehalten und im 
zweiten Verfahrensscliritt auf ca. 150°C aufgelieizt, unter einen Druck von ca. 10 bar gesetzt und ca. 30 
Minuten auf dieser Temperatur und unter diesem Drucl< gelialten. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Erl<enntnis zugrunde, daB durcfi eine Kombination eines Verfah- 
J5 rens, das einer NaBoxidation bei niedrigen Temperaturen und DrOclcen entspricht, und einer ciiemischen 
Beliandlung mit Wasserstoffperoxid ein sefir weitgehender Abbau von organisclien Bestandteilen des zu 
behandelnden Mediums und eine selir stari<e Voiumenverringerung des Feststoffanteils des Mediums 
erreichbar ist. Es hat sicli gezeigt, dal3 sicli die einzelnen Realctionsmeclianismen bei einem derartigen 
Verfahren gegenseitig so beeinflussen. daB bei einer bestimmten Kombination von Temperaturbereicli, 
so Drucl<bereicli und Behandlungsdauer besonders gute Ergebnisse erzielt werden Iconnen. 

Eine zusatzliche Aktivierung des Wasserstoffperoxids durch UV-Bestrahlung oder Zugabe eines Kataly- 
sators ist bei dem erfindungsgemal3en Verfahren nicht erforderlich. 

Wesentlich ist auch, daC das Medium in einem ersten Verfahrensschritt zunachst auf einen vorgegebe- 
nen Temperaturbereich aufgeheizt und wMhrend einer vorgegebenen Behandlungsdauer in diesem Tempe- 
25 raturbereich gehalten wird. Insbesondere Schiamme aus der biologischen Abwasserreinigung enthalten 
nSmlich ein Enzym, das mit Katalase bezeichnet wird und die Eigenschaft aufweist. Wasserstoffperoxid zu 
zersetzen, ohne dabei selbst angegriffen zu werden. Durch die Vorbehandlung des Mediums im ersten 
Verfahrensschritt wird dieses Enzym zuverlSssig zerstort. 

Vermutlich liegen dem erfindungsgemSBen Verfahren folgende WIrkungsmechanismen zugrunde: 
30 Die Vorbehandlung im ersten Verfahrensschritt bewirkt zungchst eine ZerstOrung der Katalase, sodaB im 
zweiten Verfahrensschritt Wasserstoffperoxid zugegeben werden kann, ohne eine Zersetzung des Wasser- 
stoffperoxids befUrchten zu mOssen. Durch die Temperaftirerhohung im zweiten Verfahrensschritt wird dann 
eine Aktivierung des Wasserstoffperoxids erreicht, sodaB vermehrt Hydroxylradikale gebildet werden. 
Qleichzeitig verarmt das Medium an Wasserstoffperoxid und es kommt verstSrkt zu Oxidationsreaktionen, 
35 Parallel zur Oxidation verlauft eine Rekombination der Hydroxylradikale, die nicht zur Oxidation beitragt. 
Das VerhSltnis zwischen der Oxidationsreaktion und der Rekombination ist temperaturatihangig. 

Mit zunehmender Temperatur findet eine beschleunigte Radikalbildung statt. GleichermaBen verschiebt 
sich auch das Verhattnis von der Oxidationsreaktion zur Rekombinationsreaktion. Steigende Hydroxy Iradi- 
kalkonzentrationen machen eine Rekombination wahrschetnlicher. Ab einer bestimmten Temperatur kehrt 
40 sich das VerhMltnis urn, die Rekombination uberwiegt dann die Oxidation. 

Parallel zu dem beschriebenen Oxidationsprozess ISutt ein zweiter Oxidationsprozess ab, der dem 
Prinzip der Niederdruck-Nal3oxidation zuzuordnen ist, also der Oxidation durch gelSsten Sauerstoff bei 
erhohter Temperatur und erhohtem Druck. 

Bei einer Temperatur von 150°C durfte sich die Oxidation dss Mediums, beispielsweise von Belebt- 
45 schlamm aus einer biologischen KISraniage, zu 1/3 aus der NaGoxidation und zu 2/3 aus der Oxidation 
durch Wasserstoffperoxid zusammensetzen. 

Die dem erfindungsgemaRen Verfahren zugrundeliegenden Wirkungsmechanismen sind in d^ folgen- 
den Tabelle zusammengefaBt: 



so 





Aktivierung: 


H2O2 


Temperatur 


2 .OH 


(ri) 




Oxidation: 


.OH + Org. Verb. 


Temp. 


Produkt 


(r2> 




Rekombination; 


2. OH 




1/2 O2 + H2O 


(rs) 




Naftoxidation: 


O2 + Org. Verb. 


Temp./Druck 


Produkt 


{r4) 
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Wahrend der Behandlung des Mediums im zweiten Verfahrensschritt wird vorzugsweise ein pH-Wert des 
Mediums von ca. 3 - ca. 4 eingehalten, 

ZweckmaBigerweise wird das Medium wahrend des zweiten Verfahrensschritts z.B. durch ROhren oder 
Einblasen etnes Gases durchmlscht, um einen guten Stoffubergang zu gewahrleisten. Besonders bevorzugl 

5 wird das Medium in Turbulenzen versetzt, waiirend es mit dem sauerstoftlnaltigen Gas begast wird. 

Die Begasung mit dem sauerstoffhaltigen Gas kann kontinuierlicPi uber die gesamte Behandlungsdauer 
wahrend des zv/eiten Verfatirensscliritts Oder diskontinuierlich, gegebenenfalls auch mit unterschiedlicher 
Intensitat, durchgefuhrt werden. Als sauerstofflialtiges Gas kann Luft eingesetzt werden. Vorzugsweise wird 
sauerstoffangereictierte Luft oder tecliniscti reiner Sauerstoff verwendet. 

to Das Wasserstoffperoxid kann ebenfalls kontinuierlich oder absatzweise zugegeben werden. Vorzugswei- 
se wird das Wasserstoffperoxid zu Beginn des zweiten Verfatirensschritts in einer Menge zugegeben, die 
die gewijnschte Oxidation der organischen Bestandteile des Mediums eriaubt. Die Zugabemenge wird auf 
den jeweiligen Anwendungsfall und die jeweiJige Beschaffenheit des zu behandelnden Mediums abge- 
slimmt, wobei von einer linearen Korrelation zwisclien steigendem Oxidationsgrad und zunehmender 

75 Wasseratoffperoxid-Konzentration ausgegangen werden kann. 

Das erfindungsgemafie Verfatiren weist gegenuber dem Stand der Tectinik entscheidende Vorteile auf: 
Da im Vergleicli zu den ubiichen NaGoxidationsverfalnren beim vorgeschlagenen Verfahren sefir niedrige 
Temperaturen und Drucke sowie kurze Behandiungszeiten ausreiclien, arbeitet das Verfaliren sehr vie! 
kostengunstiger. Es ist auch keine pH-Absenkung auf 0,5-1,5 notwendig, wie dies bei den bekannten 

20 Ntederdruck-Nafloxidationsverfahren der Fall ist. Es kann bet dem erflndungsgemafien Verfahren mit einem 
pH-Wert von ca. 3 - ca. 4 gearbeitet werden. Da sich in diesem Bereich auch der natiirliche pH-Wert von 
Klarschlamm bewegt, kann unter Umstanden vollig auf Neutralisationsmittel verzichtet werden. Zumindest 
isl aber sehr viel weniger Neufralisalionsmittel notwendig als bei den bekannten Ntederdruck-Na3oxidation- 
verfahren. AuBerdem ist beim erfindungsgemaGen Verfahren im Gegensatz zu den bekannten Nisderdruck- 

25 Nafi oxidations verfahren keine Zugabe von Katalysatoren, wie z.B. Eisen, notwendig. Auch eine zusatzliche 
Aktivierung des Wasserstoffperoxids durch UV-Bestrahlung ist nicht erforderlich. 

Bei der Behandlung von bei der biologischen Abwasserreinigung anfallenden Schlammen eriaubt das 
vorgeschlagene Verfahren gleichzeitig eine Verminderung des Schlammvolumens, eine bessere EntwSsser- 
barkeit sowie eine Hygienisierung und AOX-Verminderung der Schlamme. Deshalb kSnnen die behandelten 

30 Schlamme z.B. als Nahrstoff in der Land- und Forstwirtschaft genutzt werden, sodaB eine RUckftihrung in 
den naturlichen Kreistauf mSglich ist. Die behandelten SchlSmme kOnnen also als Dunger venwertet 
werden. 

Das Verlahren kann in alien biologischen Aniagen angewandl werden, bei denen Probleme Im 
Zusammenhang mit der Behandlung und der Beseitigung von Schlammen aus der Vorklarung, der 

35 biologischen Reinlgungsstufe oder der Schlammfautung auftreten. Aufgrund der mit dem erfindungsgemS- 
8en Verfahren erreichten guten Entwasserbarkeit der behandelten SchlSmme und einer Reduzierung der 
Schlammenge auf etwa die Halfte (ausgedruckt als Trockensubstanz) entsteht ein geringes Ftestschlammvo- 
lumen. Bei hSherer Wasserstoffperoxidzugabe, z.B. einer Menge von 1/3 der zur vollstSndigen Oxidation 
notwendigen Wasserstoffperoxidmenge, nimmt die Trockensubstanz von Belebtschlamm um etwa 2^3 ab. 

40 AuBerdem laI3t sich das Verfahren mit Vorteil bei der Abwasserbehandlung, Sickenwasseraufbereitung 
und Bodensanierung einsetzen. Wird das Verfahren bei der Bodensanierung verwendet, so wird das 
ausgehobene Erdreich zweckmSBigerweise zunSchst mit Wasser zu einer Bodensuspension aufge- 
schlammt, welche dann analog zum Klarschlamm mit dem erfindungsgemSfien Verfahren behandett werden 
kann. 

46 Das erfindungsgemMfie Verfahren kann besonders bevorzugt zur Vorreinigung von Abwasser eingesetzt 
werden, Bei der biologischen Abwasserreinigung von Industrieabwassern wird z. B. ein nicht unerheblicher 
Teil von Abwasserinhaltsstoffen nicht oder nur ungenugend durch die Mikroorganismen abgebaut. Diese 
s.g. refraktSren, chemischen Verbindungen gelangen somit in den Vorfluler, wo sie zu den bekannten 
negativen Auswirkungen, wie z. B, starker Sauerstoffzehrung mit Fischsterben, Bildung ubler Geriiche usw. 

so flihren. Andererseits werden diese refraktaren Stoffe ebenfalls adsorptiv an den Belebtschlammen angerel- 
chert, welche daraufhin als Sondermull mit hohem Kostenaufwand entsorgt werden mussen. 

Wird das erfindungsgemaGe Verfahren zur Vorreinigung solcher Abwasser eingesetzt, so kann eine 
nahezu vollstSndige Beseitigung der refraktSren Verbindungen erzielt werden. Dies geschieht in wesentlich 
kurzerer Zeit und weitaus vollstSndiger als bei der herk5mmlidien biologischen Reinigung. Dabei wird 

55 jedoch das Hauptaugenmerk darauf gelegt, die Oxidation nach Moglichkeit partiell nur soweit zu fuhren, bis 
die refraktSren Verbindungen dermaBen aufbereitet werden, dal3 sie biologisch und damit kostengilnstig 
abgebaut werden konnen. Das Verfahren ist in diesem Fall als Vorbehandlungsschritt vor einer biologischen 
Behandlung oder einer sonstigen weitergehenden Behandlung zu sehen. 
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Die Vorreinigung des Abwassers wird vorzugsweise folgendermaBen durchgeWhrt: 
Die refraktaren Verbindungen werden vor der Einleitung in eine biologische (Oder anderweitige) Reinigungs- 
stufe cliemisch-oxidativ aufbereitet, so dafl nur noch biologisch abbaubare Verbindungen in diese weiterge- 
hende Abwasserrelnigungsstufe gelartgen, Die Oxidation wird durchi eine Kombination von Luftsauerstoff 
5 b2w. technischem Sauerstoff jnd Wasserstoffperoxid erreiclit. Die Reaktion wird zweckmaUigenweise in 
einem Autoklaven, der sennikontinulerlicli betrieben wird, durchgefilhrt. Die eingesetzte WasserstoffpOTOxid- 
menge ist in Relation zum Chennischen Sauerstoffbedarf (CSB) unterstochiometriscli, d. h, auBerst kosten- 
gtinstig. 

Das Verfahren arbeitet bei erhohtem Druck zwischen 10 und 20 bar und in einem Temperaturbereicli 
10 von 100 bis 150*C. Die Reaktionszeiten betragen nur wenige MInulen, die Reaktion findet bevorzugt im 
Sauren statt. Besonders bemerkenswert ist die Tatsacfie, dafJ auf jegliclien Katalysatoreinsatz verzichtet 
werden kann, ein zusatzlictier Verfaiirensschritt zur Abtrennung, Weiterbeliandiung und/oder Riickgewin- 
nung des Katalysators ist somit nicht notwendlg. 

Eine derartige Vorreinigang bietet eine Reihe von Vorteilen: 
JS Die Reaktionsbedingungen sind milder a!s bei herkbmnaliclien Oxidationsprozessen, es wird trotzdem 
uberraschenderweise kein Kataiysator benotigt. Druck, Temperatur und Reaktionszeiten sind gering. Beson- 
ders vorteiihaft ist die Tatsache, dafi durch die Reaktionsbedingungen bewirkt, sonst ubiiche Korrosionspro- 
bleme und Einsatz von hoch korrosivresistenten. teuren Materiaiien vermieden werden. 

Anwendungsmoglichkeiten fOr das Verfaliren ergeben sich bevorzugt bei Produktionsabwassern der 
20 Industrie, welche nur unvollstandig gereinigt werden konnen. Der einfache apparative Aufwand bei geringem 
Platzbedarf ermoglicht einen Einsatz in bereits besteliende Abwassenreinigungsanlagen. 

!m folgenden wird die Erfindung anhand eines Ausfiihrungsbeispiels, das die Beiiandlung von Belebt- 
schlamm aus einer biologischen KiSranlage betrifft, naher eriautert: 

Der beispielswelse als UberscliuQschlamm aus einer biologischen KIgiranlage abgezogene Schlamm wird in 

26 einen Reaktor eingeleitel, wo er zunachst auf 100'C fur etwa eine halbe Stunde erhitzt wird, um das 
Enzym Katalase zu zerstSren. Anschliefiend wird der Schlamnn zur DurchfOlirung des zwelten Vertahrens- 
schritts in einen Rulir-Autoklaven gepumpt. Nun wird dem Sclilamm eine vorbestimmte Menge an 
Wasserstoffperoxid zugegeben. Diese Menge hSngt vom gewunscliten Oxidationsgrad des behandelten 
Sctilammes ab. AuBerdem wird im Schlamm ein pH-Wert von 3 durcli Zugabe einer geringen Menge an 

30 konzentrierter Schwefelsaure eingestellt. Der Schlamm wird auf eine Temperatur von 160* C aufgeheizt und 
unter einen Druck von 10 bar gesetzt. FUr eine Behandlungsdauer von 30 Minuten wird der Schlamm auf 
dieser Temperatur und unler diesem Druck gehalten. Um einen guten Stoffubergang zu gewSfirleisten, wird 
der Schlamm wMhrend der Behandlungsdauer geruhrt und mit einem sauerstoffhaltigen Gas. vorzugsweise 
mit Sauerstoff angereicherter Luft oder technisch reinem Sauerstoff, begast. 

35 Nach 30 IVIinuten Behandlungszeit im RUhr-Autoklaven wird der Schlamm entnommen und kann einer 
weiteren Verwertung zugefUhrt werden. Der behandelte Schlamm hat vollig andere Eigenschaften als der 
unbehandelte Schlamm. Der behandelte Schlamm setzt sich schnell ab, kann also gut entwassert wenden. 
AuBerdem findet wahrend der Behandlung eine Hygienisierung des Schlamms statt, da pathogene Keime 
und Wurmeier im Reaktor sicher abgetotet werden. Als weiterer Vorteil ist eine Reduzieoing von AOX zu 

40 nennen, da halogenierte organische Verbindungen zerstort werden. Generell werden wShrend der Behand- 
lung groBe organische Molekule, die biologisch resistent (refraktar) sind, in kleinere, biologisch abbaubare 
Molekiile aufgespalten. Vom behandelten Schlamm kann eine wassrige Phase abgetrennt werden, die 
vornehmlich Carbonsauren enthalt. welche einen erheblichen Tell des nicht zerstorten CSB (chemischen 
Sauerstoffbedarfs) ausmachen. Die CarbonsSuren sind biologisch leicht abbaubar, sodaU die Flussigphase 

45 in eine biologische Klaranlage zuruckgefuhrt werden kann. Dadurch unterscheidet sich das erfindungsge- 
mMBe Verfahren grundsatzlich von anderen Verfahren, bei denen Schlanmfiltrate mit einem hohen refraktS- 
ren CSB-Anteil erzeugt werden, die im biologischen Tei! einer Klaranlage nicht mehr abgebaut werden 
konnen. 

Geht man davon aus. daG Wasserstoffperoxid im GewichtsverhSltnis 1:1 zur Trockensubstanz einge- 
50 setzt wird und die genannten Betriebsparameter eingeh^ten werden, so werden eine Abnahme des 
Gesamt-CSB-Gehalts des Schlamms um ca. 90 % sowie eine Verrtngerung des Schlammvolumens um ca. 
60 % erreicht. 

Das vorliegende AusfiJhrungsbeispiei betrifft eine diskontinuierliche Betriebsweise. b^ der der Reaktor 
zur Durchiuhrung des ersten Verfahrwisschritts und der Ruhr-Autoklav zur Durchfuhrung des zweiten 
65 Verfahrensschritts chargenweise mit dem Schlamm beaufschlagt werden. Es ist aber auch eine kontinuierli- 
che Betriebsweise miiglich, wobei der Schlamm zur Durchfuhrung des ersten Verfahrensschritts zunachst 
durch einen ersten Reaktor und dann zur Durchfuhrung des zweiten Verfahrensschritts durch einen zweiten 
Reaktor hindurchgefOhrl wird. 
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AuBerdem ist es moglich, nur einen einzigen Reaktor zur Durchfuhrung beider Verfahrensschritte 
einzusetzen. Dabei wird der Schlamm in dem Reaktor zunachst auf 100° C erhitzt, um das Enzym Katalase 
zu zerstoren. Nach SOmintitiger Behandlungszeit bei dieser Temperatur wird eine vorbestimmte Menge an 
Wasserstoffperoxid in dsn Reaktor eingegeben. Dann wird der Reaktor auf 150°C weiter aufgeheizt und 

5 unter einen Druck von 10 bar gesetzt. Auf dieser Temperatur und unter diesem Druck wird der Reaktor 30 
Minuter) lang getialten. Wahrend dieser Zeit wird der Schlamm in dem Reaktor umgeruhrt und mit einem 
sauerstoffhaltigen Gas, insbesondere mit Sauerstoff angerei charter Luft oder technisch reinem Sauerstoff, 
begast. Der pH-Wert des Sclilammes wird auf 3 eingestellt. Nacli einer 30minijtigen Behandlungszeit wird 
iiberstehende Flussigphase abgezogen und einer biologischen Klaranlage zugefiihrl. Der Schlamm wird 

10 dem Reaktor entnommen und kann nach Entwasserung einer weiteren Verwerlung zugefuhrt warden. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zjr chemisch-oxidativen Behandiung eines organtsche Bestandteile enthaltenden Mediums, 
T5 dadurch gekennzelchnet, daB 

a) das Medium in einem ersten Verfahrensschritt auf eine in einem ersten vorgegebenen. niedrigen 
Temperaturbereich liegende Temperatur aufgeheizt und wahrend einer ersten vorgegebenen Be- 
handlungsdauer in diesem Temperaturbereich gehalten wird, 

b) das Medium in einem zweiten Verfahrensschritt auf eine in einem zweiten vorgegebenen, 
so niedrigen Temperaturbereich liegende Temperatur gebracht und unter einen in einem vorgegebe- 
nen, niedrigen Druckbereich liegenden Druck gesetzt und wahrend einer zweiten vorgegebenen 
Behandiungsdauer in diesem Temperatur- und Druckbereich gehalten wird, wobei das Medium 
zumindest zeitweise mit einem sauerstoffhaltigen Gas begast wird, und 

c) zwischen dem ersten und zweiten Verfahrensschritt und/oder wShrend des zweiten Verfahren- 
25 schrittes Wasserstoffperoxid dem Medium zugegeben wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da6 im ersten Verfahrensschritt ein Temperatur- 
bereich von ca. 70 - ca. 180*C sowle eine Behandiungsdauer von mindestens 10 Minuten und im 
zweiten Verfahrensscliritt ein Temperaturbereich von ca. 100 - ca. 200 °C, ein Druckbereich von ca. 3 - 

30 ca. 30 bar sowie eine Behandiungsdauer von mindestens 10 Minuten vorgegeben werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi im ersten Verfahrensschritt ein Temperatur- 
bereich von ca. 80 - ca. 110"C sowie eine Behandiungsdauer von mindestens 20 Minuten und im 
zweiten Verfahrensschritt ein Temperaturbereich von ca. 140 - ca. 160° C, ein Druckbereich von ca. 5 - 

35 ca. 15 bar sowie eine Behandiungsdauer von mindestens 20 Minuten vorgegeben werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daB das Medium im ersten Verfahrensschritt auf 
ca. 90 - ca. 100 °C aufgeheizt und ca. 30 Minuten auf dieser Temperatur gehalten wird und im zweiten 
Verfahrensschritt auf ca. 150'C aufgeb^zt und unter einen Druck von ca. 10 bar gesetzt und ca. 30 

40 Minuten auf dieser Temperatur und unter diesem Druck gehalten wird. 

5. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 4, dadurch gekennzelchnet, dal3 wShrend des zweiten 
Verfahrensschrittes ein pH-Wert des Mediums von ca. 3 - 4 eingehalten wird. 

45 6. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzelchnet, daB das Medium wShrend des 
zweiten Verfahrensschrittes durchmischt wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6. dadurch gekennzelchnet, daB im zweiten Verfahrens- 
schritt anfallende FlUssigphase abgezogen und einer biologischen Reinigung unterzogen wird. 

so 

8. Verfahren nach einem der AnsprDche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dal3 als Medium refraktare 
Verbindungen aufweisendes Abwasser verwendet wird, das im ersten und zweiten Verfahrensschritt 
soweit aufbereitet wird, daB die refraktSren Verbindungen in biologisch abbaubare Verbindungen 
DberfOhrt werden, die in einer nachgeschalteten biologischen Reinigungsstufe abgebaut werden. 

56 
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